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В настоящее время в технологии выделения стронция и цезия из высокоактивных раство­
ров применяют многокомпонентный экстрагент следующего состава: хлорированный дикарбол- 
лид кобальта -  0,06-0,15 моль/л, поверхностно-активное вещество О П-10- 1-2%, метанитробен- 
зотрифторид (Ф-3) -  97-99 %.
Для обеспечения аналитического контроля данной технологии разработаны методики коли­
чественного определения содержания вышеперечисленных соединений в органических раство­
рах, водных растворах и воздухе рабочей зоны.
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зволило с высокой эффективностью извлекать из 
сильнокислых ВАО радионуклиды цезия и строн­
ция (в перспективе возможно извлечение транс­
плутониевых элементов).
Разработка комплексной технологии перера­
ботки ВАО включает в себя выбор оптимального 
состава экстракционной смеси, содержащей 
ХДК, полярный растворитель и неионогенное 
поверхностно-активное вещество (НПАВ) (рис. 1).
аРис.1. Компоненты экстракционной смеси: а - дикарболлид 
кобальта; б - метанитробензотрифторид; в - ОП-10 (НПАВ)
Для обеспечения аналитического контроля 
данной технологии разработаны методики коли­
чественного определения содержания компонен­
тов в экстракционной смеси, водных растворах и 
воздухе рабочей зоны [ 11.
В ходе реализации технологического процес­
са необходимо осуществлять контроль за содер­
жанием ХДК как в отработанном экстрагенте, так 
и во вновь приготовленном. Была опробована ме­
тодика определения содержания ХДК. основан­
ная на переводе его в кислую форму многократ­
ным контактированием с азотной кислотой и 
последующим титрованием раствора ХДК в аце­
тоне раствором едкого натра в присутствии ин­
дикатора бромфенолового синего. Определению 
ХДК не мешает наличие компонентов экстрак­
ционной смеси. Диапазон определяемых содер­
жаний ХДК - от 0.01 до 1 м оль/дм '.
Для контроля за содержанием ХДК в водных 
растворах использован традиционный метод 
разложения органических соединений -  «метод 
мокрого сжигания» - в смеси азотной и серной 
кислот для перевода кобальта из органического 
соединения в неорганический катион Со(ІІ). Для 
определения кобальта в водном растворе приме­
нили известную спектрофотометрическую мето­
дику образования окрашенного комплекса с нит- 
розо-Р-солью. Предел обнаружения ХДК в водных 
растворах составил 5 м г/дмл.
Для определения ХДК в воздухе рабочих поме­
щений на уровне 0.5 ПДК (0,15 м г/м 3) подобраны 
оптимальные условия отбора проб воздуха. Воз­
дух с объемным расходом от 10 до 15 дмл/м ин 
аспирировали через фильтр АФА-ХА, помещен­
ный в патрон, в течение 30 мин. Фильтр с пробой 
переносили в стакан и проводили минерализа­
цию. В полученном водном растворе определяли
содержание кобальта по методике с нитрозо-Р- 
солью.
Разработка комплексной технологии перера­
ботки ВАО включает вопрос, связанный с необхо­
димостью поиска полярных растворителей ХДК, 
обладающих минимальными коррозионной ак ­
тивностью, токсичностью, растворимостью в вод­
ных растворах и максимальной радиационной 
устойчивостью. В качестве растворителей были 
опробованы нитробензол, о-хлорнитробензол и 
метанитробензотрифторид (Ф-3). Эти соедине­
ния с точки зрения анализа достаточно близки 
по свойствам, поэтому методики определения их 
содержания приведены на примере используемо­
го в настоящее время Ф-3.
Разработана методика определения содержа­
ния Ф-3 в водных растворах, основанная на из­
влечении этого соединения из водного раствора в 
органический растворитель -  четыреххлористый 
углерод (СС14) с последующим определением Ф-3 
газохроматографическим методом. Полное извле­
чение Ф-3, содержащегося в количестве от 1 до 
1000 м г/л . из водного раствора происходит при со­
отношении водной и органической фаз 5:1. Рабо­
та проводилась на хроматографе с пламенно-иони­
зационным детектором. Подобраны оптимальные 
условия разделения пиков Ф-3 и ССІ; наполни­
тель колонок -  инертный носитель инертон или 
хроматон с 3-5 % неподвижной жидкой фазы апи- 
езона. ХЕ-60. SE-30 и ОѴ-101 [2]. длина колонки 
1 м, расход газа-носителя гелия 60 смѴмин, тем­
пература термостата колонок 90° С. температура 
испарителя 200° С.
Разработана методика определения Ф-3 в га­
зовой фазе, основанная на поглощении этого ве­
щества в четыреххлористый углерод и последую­
щем измерении концентрации Ф-3 газохрома­
тографическим методом, как описано выше. При 
содержании Ф-3 в газовой фазе от 0,5 до 100 мг/мл 
для определения его разовых концентраций ис­
следуемый воздух барботировали со скоростью
0.5 дм У мин в течение 30 мин через два последо­
вательно соединенных поглотительных сосуда, 
заполненных 10 смл СС14 каждый.
НПАВ вводят в состав экстракционной смеси 
как гидрофобный комплекс, обладающий синер­
гетическим воздействием и повышающий коэф­
фициент распределения, что обеспечивает воз­
можность применения менее концентрированно­
го реагента для извлечения щелочных и щелоч­
но-земельных элементов.
Для технологических целей вместо простых 
ПЭГ (полиэтиленгликолей). которые постепенно 
вымываются из органической фазы, выгоднее
использовать производные, содержащие добавоч­
ный алкил или арил-радикал. Поэтому в техноло­
гии в первоначальном варианте применяли Сло- 
вафол-909 (нонилфенилполиэтиленгликоль). со­
единение типа С9Н19-(С6Н4)0(СН2-СН20 )пН (где 
п=9), относящееся к классу неионогенных поверх­
ностно-активных веществ. В настоящее время в 
технологии применяется НПАВ ОП-10 - соедине­
ние такого же строения, как Словафол-909 (рис. І.в).
Определение неионогенных ПАВ сопряжено с 
большими трудностями, чем определение ионо­
генных ПАВ. так как их молекулы не содержат 
характерных функциональных групп, кроме того, 
они неоднородны по молекулярной массе.
В литературе описаны фотометрические, хро­
матографические методики анализа НПАВ, с этой 
же целью используют высокоэффективную жидко­
стную хроматографию, ИК-спектрометрию [3-14]. 
Из перечисленных методов определения НПАВ в 
органических и водных растворах в наших усло­
виях наиболее приемлемы и доступны фотомет­
рический и хроматографические методы. Но для 
анализа экстрагента фотометрический метод без 
отделения ХДК непригоден, так как определению 
окрашенных комплексов НПАВ, образующихся в 
ходе анализа, мешает окраска ХДК.
Первоначально был использован метод восхо­
дящей хроматографии на пластинках в тонком 
слое адсорбента для определения содержания
Из полученных данных следует, что наилуч­
шее разделение анализируемой смеси наблюда­
ется при использовании в качестве сорбента оки­
си алюминия I степени активности.
Для выбора элюента были опробованы смеси 
хлороформа, в котором Словафол-909 (ОП-10) 
очень хорошо растворим, с более полярными ра­
створителями. Получены хроматограммы стан­
дартных растворов Словафола-909 (ОП-10) и оп­
ределены значения R, НПАВ (табл.2).
Из результатов, приведенных в табл.2, следу­
ет. что элюент состава хлороформ -  этанол обес­
печивает достаточно высокие значения но при 
использовании смеси хлороформ -  этанол (90:10 
и 92:8) пятна получаются расплывчатые, с длин­
ными «хвостами» в связи с неполным разделени­
ем олигомеров Словафола-909 (ОП-10), содержа -
Словафола-909, ОП-10 в экстрагенте и в водных 
растворах. При этом, в основном, соблюдались 
стандартные условия Шталя [15, 16]. В качестве 
адсорбента использовали окись алюминия «для 
хроматографии» I и II степени активности по 
Брокману, а также силикагель в незакрепленном 
слое и фиксированный гипсом: проявление про­
водили реактивом Драгендорфа. Хроматограм­
мы, полученные при использовании различных 
сорбентов, представлены на рис.2. На хроматог­
рамме видно, что пятно ХДК остается на старте.
Рис.2. Хроматограмма Словафола-909 (ОП-10) 
на различных сорбентах: а -  силикагель с 5 % гипса; 
б -  окись алюминия; 1 -  Словафол-909 (ОП-10); 2 -  ХДК
Для оценки положения пятна Словафола-909 
(ОП-10) на хроматограмме были определены зна­
чения величины коэффициента разделения (R,) 
(табл. 1).
щихся в продажном реагенте и имеющих боль­
шее или меньшее число оксиэтильных групп.
Таблица 2
Зависимость величины Rf от состава элюента
Элюент R,
Хлороформ -
Хлороформ -  ацетон (100:2,5) 0,1
Хлороформ -  этанол (100:2,5) 0,41
Хлороформ -  этанол (92:8) 0,60
Хлороформ -  этанол (90:10) 0,72
При составе растворителя хлороформ -  этанол 
(100:2,5) пятна НПАВ получаются более четкими 
и пригодны для количественного определения. 
Поэтому в дальнейшей работе использовали элю­
ент указанного состава. Данная методика позво­
Таблица 1
Зависимость величины Rf от типа сорбента
Сорбент Силикагель Окись алюминия 
I степени активности
Окись алюминия 
II степени активности
- 0,41 0,37
ляет определять от 0.1 до 1 г/дм 3 Словафола-909 
(ОП-10) в анализируемом растворе. Границы от­
носительной погрешности результата анализа 
при доверительной вероятности 0.95 и двух па­
раллельных определениях составили ± 40 %.
Определение Словафола-909 (ОП-10) в водных 
азотнокислых растворах сводится к полному из­
влечению его в хлороформ путем экстракции с 
последующим анализом органической фазы ме­
тодом хроматографии в тонком слое. Эксперимен­
тальным путем при использовании стандартных 
водных растворов Словафола-909 (ОП-10) уста­
новлено, что коэффициент распределения меж­
ду водой и хлороформом составляет 11. На осно­
вании закона распределения [8] рассчитано и 
проверено, что при двух экстракциях при соотно­
шении органической и водной фаз 1:1 степень 
извлечения составляет 0,99. Методика позволя­
ет определять Словафол-909 (ОП-10) в водных 
растворах при содержании его от 10 м г/ дм3 и 
выше при объеме пробы 10 см3.
Далее для определения содержания НПАВ в 
экстракционной смеси проверена возможность 
использования фотометрической методики, ос­
нованной на образовании тройного комплекса 
анион бромтимолового синего (БТС) -  НПАВ -  ка­
тион калия [ 17]. Проверку проводили на имитаци­
онных растворах следующего состава: раствор ХДК 
с молярной концентрацией 0,3 моль/л в растворе 
Ф-3 с объемной долей 97 % и ОП-10 с объемной 
долей 3 %. Опыты показали, что в присутствии ХДК
образование ассоциата К - БТС - ОП-10 не проис­
ходит, органический слой остается неокраш ен­
ным. Вероятно. ОП-10 образует с ХДК достаточно 
прочный комплекс, не обладающий способностью 
сольватировать ионную пару К - БТС. Таким об­
разом, для анализа применяемой экстракцион­
ной смеси необходимо предварительное удале­
ние ХДК из органического раствора.
При анализе НПАВ методом тонкослойной 
хроматографии при использовании в качестве 
сорбента окиси алюминия оранжевое пятно ХДК 
остается на старте . Поэтому для выделения ХДК 
из анализируемого органического раствора был 
использован метод адсорбционной колоночной 
хроматографии. В результате эксперимента ус­
тановлено, что 1 см3 окиси алюминия удержива­
ет 0.001 ммоль ХДК. Выбраны оптимальные ус­
ловия для получения тройного комплекса К - ОП- 
10 -  БТС и его фотоколориметрического опреде­
ления в растворе после элюирования с хроматог­
рафической колонки смесью хлороформ-этанол 
(100:2,5). Максимум светопоглощения комплек­
са наблю дается при длине волны 1=415 нм 
(рис. 3).
Присутствие Ф-3 в органическом растворе пос­
ле элюирования мешает определению ассоциа­
та К - ОП-10 - БТС из-за имеющихся или появ­
ляющихся в технологическом процессе окрашен­
ных примесей. Это требует подбора полностью 
идентичного раствора сравнения, что не всегда 
возможно.
X- USER001; absc 700.0- 300.0: pts 401: int 1.00: ord -0/009-0/8721; A 
inf. 10:09:12 96/10/1 1
Рис.З. Спектры поглощения тройных комплексов: 1 -  К - ОП-Ю - БТС; 2 -  Fe - ОП-Ю -  ХАЗ
В связи с этим разработана методика, осно­
ванная на образовании окрашенного комплекса 
при последовательном добавлении к ацетатно­
аммиачному буферу водно-ацетонового раствора 
хромазурола S(XA3). раствора соли железа Ffe(III)
и водного раствора НПАВ [18, 19] (рис. 3) с пред­
варительным отделением НПАВ (ОП-Ю) от ком­
понентов экстракционной смеси и переводом его 
из органического раствора в водный. Для вы ­
деления ХДК из анализируемого органическо­
го раствора использован метод адсорбционной 
колоночной хроматографии, описанный в пре­
дыдущей методике определения НГІАВ с БТС. 
О П -10 смывали с колонки вместе с органичес­
ким разбавителем  элюентом хлороформ -  эта- 
нол (100:2,5). Элюат упаривали и НПАВ коли­
чественно смывали со стаканчика дистилли­
рованной водой. Водный раствор фильтровали 
через воронку ВФ. предварительно смоченную 
водой, что позволило полностью отделить мик­
роколичества Ф-3, присутствующего в водном 
растворе. Ф отометрирование проводили при 
длине волны 660 нм.
Выводы
I . Для обеспечения аналитического контроля 
в технологии выделения стронция и цезия из 
высокоактивных растворов разработаны методи­
ки количественного определения содержания ком­
понентов экстракционной смеси. Краткие харак­
теристики методик представлены в табл. 3.
Таблица 3
Характеристики методик колличественного определения
Определяемый
компонент
хдк Ф-3 ОП-Ю
Область
применения
Экстрационная
смесь
Водные
растворы
Воздух ра­
бочей зоны
Водные
растворы
Воздух 
рабочей зоны
Экстракцион­
ная смесь
Водные
растворы
Метод анализа Алкалиметри-
ческое
титрование
Фотометрический с 
нитрозо-Р-солью
Газо-жидкостная 
хроматография с ДИП
Фотометрический 
с ХАЗ
Диапазон
определяемых
содержаний
От 0,06 до 
0,15 моль/л
Предел 
обнару­
жения 
5 мг/дм3
Предел 
обнаружения 
0,15 мг/м3
От 1 до 
1000 мг/дм3
От 0,5 до 
100 мг/м3
От 0,05 
до 6 %
От 0,5 мг/л 
и выше
Границы отно­
сительной пог­
решности при 
Р=0,95 и двух 
параллельных 
определениях
±7 % ± 10 % ± 25 % ±17 % ± 21 % ± 20 % ± 20 %
2. Разработаны методики определения содер­
ж ания неионогенных поверхностно-активных 
веществ (Словафола-909. ОП-10) в экстракцион­
ной смеси методом хроматографии в тонком слое
и фотометрическим методом с бромтимоловым 
синим, с хромазуролом S. Краткие характерис­
тики методик представлены в табл. 3. 4.
Таблица 4
Характеристики методик определения содержания НПАВ (Словафол-909, ОП-Ю)
Область применения Экстракционная смесь Водные растворы Экстракционная смесь
Метод анализа т е х Фотометрический с БТС
Диапазон определя­
емых содержаний
От 1 до 6 % От 10 мг/дм3 и выше От 1 до 6 %
Границы относительной 
погрешности при 
Р=0,95 и двух парал­
лельных определениях
± 40 % ± 40 % ± 13%
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